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(54) Verfahren zur Oxidation von Polyethylenwachsen 

(57) — Die-vorliegende-Erfindung bezieht.sich_auf_ein 

Verfahren zur Oxidation von mit Metallocenkatalysato- 
ren hergestellten Ethylenhomo- und Copolymerwach- 
sen in der Schmeize mittels Sauerstoff oder Sauerstoff 
enthaltenden Gasgemischen, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxidation des Polyethylenwachses unter 
Zusatz ein- Oder mehrwertiger anorganischer SSuren 
oder ein- oder mehrwertiger Carbpnsauren mit 1 bis 6 
bzw. 2 bis 6 C-Atomen durchgefQhrt wird. 

Mit dem Verfahren erhait man Wachse mit niedriger 
Schmelzviskositat und heller Farbe. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung polarer Wachsprodukte durch Oxidation unpolarer, mit Hilfe von 
Metallocenkatalysatoren hergestellter Poiyethyienwachse. Unter dem Begrrff .Poiyethyienwachse- werden im folgen- 
5 den Ethylenhomopolymerisate sowie Copoiymerisate des Ethylens mit a-Olefinen der Ketteniange C3-C 18 mit einer 
Schmelzviskositat. gemessen bei 140°C, zwischen 5 und 20000 mPa.s verstanden. 

Es ist bekannt, daB unpolare Poiyethyienwachse zu polaren Wachsen oxidiert werden konnen. Derartige Wachs- 
oxidate und Verfahren zu ihrer Herstellung sind beispielsweise in US 3 278 513. DE-A-1 227 654, DE-A-2 241 057 und 
DD 283 730 beschrieben. Die Umsetzung der unpolaren Ausgangsmaterialien erfolgt im allgemeinen durch Behand- 
w lung ihrer Schmelzen mit Sauerstoff oder sauerstoffhartigen, gegebenenfalls zusatzlich ozonhaltigen Gasgemischen. 
Als Hilfsmittel zum Starten der Oxidationsreaktion kOnnen dem Rohstoff oxidierte Poiyethyienwachse zugesetzt 
werden. Beispielsweise ist in US 3692877 der Zusatz von niedrigmolekularen oxidierten Polyolefinen mit Molmassen 
von 500 bis 10000 beschrieben. Derartige oxidierte Polyolefine enthalten langkettige CarbonsSurerr mit durchschnittli- 
chen Ketteniangen grGBer als 35. 
r5 Abhangig von den Bedingungen und der Dauer der Reaktion kCnnen unterschiedliche Oxidationsgrade eingesteilt 
werden. Die errtstehenden Reaktionsprodukte enthalten eine Vielfart sauerstoffunktioneller Gruppen, z.B. Carboxyh 
Ester-, Carbonyl- und Hydroxylgruppen. Zur Charakterisierung des Oxidationsgrads wird gewOhnlich die Saurezahl 
herangezogen, die ein Ma(3 fur die Konzentration der vorhandenen Carboxylfunktionen ist. 

Die so gewonnenen oxidierten Polyolefinwachse finden Anwendung u.a. als Hilfsmittel fur die Kunststoffverarbei- 
20 tung Oder zur Herstellung von wassrigen Dispersionen z.B. fur den Einsatz auf dem Pflegemittelsektor, in der Textilver- 
arbeitung, zur Hydrophobierung und zur Beschichtung von Zitrusfruchten. 

Die als Rohstoff fOr die Oxidation verwendeten Poiyethyienwachse werden beispielsweise durch thermischen 
Abbau von hochmolekularem Polyethylen oder durch radikalische Polymerisation von Ethylen nach dem Hochdruckver 
fahren gewonnen, weiterhin durch metallkataiysierte Homopolymerisation von Ethylen oder metallkatalysierte Copoly- 
r^rlsltiol^^ 

neuerdings auch sogenannte Metallocenverbindungen in Frage. Letztere enthalten Titan-, Zirkonium- oder Hafniuma 
tome als aktive Spezies und werden in der Regel in Kbmbination mit Cokataiysatoren, z.B. Organoaluminium- oder Bor- 
verbindungen, bevorzugt Aluminoxanverbindungen eingesetzt. Die Polymerisation erfolgt bei Bedarf in Gegenwart von 
Wasserstoff als Molmassenregler. 

Entsprechende, mit Metallocenkatalysatoren arbeitende Polymerisationsverfahren sind z.B. in EP-A-321 851, EP- 
A-381 852, EP-A-571 882 und EP-A-602 509 beschrieben. Metallocenkatalysatoren zeigen im Vergleich zu Ziegler- 
Natta-Systemen extrem^hohe Aktivitaten. Die erforderlichen Kataiysator-Einsatzmengen sind so gering, daB sie bei 
einer oxidierenden Weiterverarbeitung der Wachse nicht storend in Erscheinung treten. Eine - mit betrachtlichem Auf- 
wand verbundene - Zersetzung und Abtrennung der Metallocenkatalysatoren kann unterbleiben. Die metaliocenkataly- 
35 sierte Polymerisation gestattet die Synthese von Polymerwachsen mit breit variablen, z.T. neuartigen 
Eigenschaftskombinationen, so daB spezielle anwendungstechnische Erfordernisse in gezielterer Weise eingesteilt 
werden kfinnen als dies mit herkOmmlichen Polymerisationsverfahren mOglich ist. Entsprechendes girt in gleicher 
Weise auch fur die aus solchen Polymerwachsen zuganglichen Oxidationsprodukte. 

Als nachteilig bei der Oxidation von mit Metallocenen hergestelrten wachsartigen Polyolefinen hat sich die Bildung 
40 hochmolekularer, im Extremfall gelartig vernetzter Nebenprodukte herausgestellt. Dieser Umstand kann im Verlauf der 
Umsetzung zu einer ErhOhung der Viskositat des Reaktionsgutes fOhren, wodurch dessen Durchmischung^mit Sauer- 
stoff behindert und die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt wird. DarOber hinaus kommt es zu Belagsbildungen an 
den Wandungen und Einbauten des Oxidationsreaktors und zu einer Beeintrachtigung der anwendungstechnischen 
Qualitat der Produkte, beispielsweise der Farbe. Dieses Verhalten wird insbesondere dann beobachtet, wenn die 
45 Umsetzung in Okonomisch vorteilhafter Weise unter Verwendung von Luft als Oxidationsmittel und bei Normaldruck 
oder geringem Uberdruck durchgefuhrt wird. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB die geschilderten Nachteile dadurch vermieden werden kOnnen, daB 
man dem Reaktionsgemisch vor Beginn oder im Anfangsstadium der Oxidation in geringer Konzentration anorganische 
oder organische Sauren zusetzt. 
so Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Oxidation von mittels Metallocenkatalysatoren hergestellten 
Ethylenhomo- und Ctopolymerwachsen in der Schmelze mittels Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasgemi- 
schen. dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation unter Zusatz ein- oder mehrwertiger anorganischer Sauren oder 
ein- oder mehrwertiger Carbonsauren mit 1 -6 bzw. 2-6 C-Atomen und einer Zusatzmenge, bezogen auf den Wachsroh- 
stoff, von 0.01 bis 1 .0 Gew.-% durchgefuhrt wird. 
55 Als Polyethylenwachs- Rohstoff kommen Homopolymerisate des Ethylens oder Copoiymerisate des Ethylens mit 
einem oder mehreren a-Olefinen in Frage. Als a-Olefine werden lineare oder verzweigte Olefine mit 3-18 C-Atomen 
eingesetzt. Beispiele hierfur sind Propen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen oder 1-Octadecen, weiterhin Styrol. Bevorzugt 
sind Ethylen- Homopolymere und Copolymere des Ethylens mit Propen oder 1-Buten. Die Copolymeren bestehen zu 
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70-99.9 Gew.-%, bevorzugt zu 80-99 Gew.-% aus Ethylen. 

Beispiele fur die zur Herstellung der Polyolefiriwachsrohstoffe verwendeten Metallocenkatalysatoren sind: 

Bistl^.S-trimethylcyclopentadienyiJzirkoniurTxjichlorid^ 

Bis(1.2 ( 4-Uimethylcyclopentadienyl)zirtoniunxjichlori^ 

Bistl^KJimethylcyclopentadienylJzirkoniumdichlorid, 

Bis(1,3-dimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(1-methylindenyl)zirkoniumdichlorid ( 

Bis(1 -n-butyl-3-methy1-cydopertadienyi)zk 

Bis(2-methyl-4 l 6<ji-i.propyl-indenyl)zirkoniumdichlorid l 

Bis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid r 

Bis(4-methylindenyl)zirkoniumdich!orid, 

Bis(5-methylindeny!)zirkoniumdichlorid. 

Bis(alkylcyclopentadienyi)zirkoniumdichlorid, 

Bis(aIkylindeny])zirkoniumdichlorid, 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(indeny!)zirkoniumdichloridr 

Bis(methylcydopentadienyi)zirkoniumdichlorid, 

Bis(n-butylcycloperrtadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(octadecylcydopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(pentamethylcydopentadienyI)zirkoniumdichlorid, 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Biscydopentadienylzirkoniumdibenzyl, 

Biscydopentadienylzirkoniumdimethyl, 

Bistetrahydroindenylzirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilyl-9-fluo^ 

Dimethylsilyl-bis-1-(2 t 3,5-trimethylcylopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilyl-bis-1-(2,4-dimethyl-cyclopentadieny0zirkoniumdichlorid 

Dimeth^silyl-bis-1-(2-methyK5^ 

Dimethylsilyl-bis-1 -(2-methyl-4-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dime%lsilyl-bis-1 -(2-mem^ 

Dimethylsilyl-bis-1 -^-methyl^-phenylindenylj-zirkoniumdichlorid, 
~ Dlrnethylsil^^^^ 

Dimethylsilyl-bis-1 -(2-methyite^^ 
Dimethylsilyl-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilyl-bis-1 -indenylzirkoniumdimethyl , 
Dimethylsiiyi-bis-1-te^ 

Diphenylmethylen-9-fluorenyicyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilyl-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid, 

Ethylen-bis-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-bis-1 -(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Ethylen-bis-1-(2-methyl-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Ethylen-bis-l-^J-dimethyl-indenylJzirkoniumdichlorid, 

Ethylen-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid, 

Ethylen-bis-1-tetrahydroindenylzirkoniumdichlorid, 

Indenyl-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid 

lsopropyliden(1-indenyl)(cydopentadienyl)zirkoniumdichlorid. 

lsopropyliden(9-fluoren^)(cyclopentadieny1)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilyl-bis-1-(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Die Oxidation der Polyolefinwachse kann diskontinuierlich Oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Im Falle der 
diskontinuierlichen Arbeitsweise wird in den schmelzflussigen Wachsrohstoff, nOtigenfalls unter Abfuhrung der Reakti- 
onswarme, solange Sauerstoff oder sauerstoffhaltiges Gas eingeleitet. bis der gewunschte Oxidationsgrad erreicht ist. 
Der erfindungsgemSBe Saurezusatz kann vor oder nach Beginn der Begasung erfolgen. Als Oxidationsmittel dienen 
Sauerstoff oder sauerstoffhaltige Gasgemische, bevorzugt Luft. Die Reaktionstemperaturen liegen ublicherweise im 
Bereich zwischen der Schmelztemperatur des Rohstoffs und 200°C. vorzugsweise zwischen 120 und 180°C, beson- 
ders bevorzugt zwischen 140 und 170°C. Die Reaktion kann bei atmospharischem Druck Oder unter Anwendung von 
Uberdruck durchgefOhrt werden. Bevorzugt sind Drucke zwischen 1 und 3 bar. Als Sauren kommen ein- oder mehrwer- 
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tige anorganische oder organische Sauren in Frage. Beispiele fOr anorganische Sauren sind Salz-, Schwefel- oder 
Phosphorsaure. Als Beispiele fOr organische Sauren seien Monocarbonsauren der Ketteniange 1 bis 4 genannt z. B. 
Ameisen-, Essig-, Propion- oder Buttersaure. ferner mehrwertige Carbonsauren mit 2-6 C-Atomen wie Oxalsaure. 
Malonsaure. Bernsteinsaure, Maleinsaure, Apfelsaure Oder Citronensaure. Unter den anorganischen Sauren ist Phos- 
phorsaure, unter den Carbonsauren sind Monocarbonsauren, insbesondere Essig- und Propionsaure bevorzugt. 
Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Essigsaure. Der Saurezusatz erfolgt, bezogen auf den eingesetzten 
Wachsrohstoff. in einer Menge von 0.01 bis 1 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0.05 und 0.5 Gew.-%.. 

Im Falle einer kontinuierlichen Arbeitsweise werden Wachs, Oxidationsmittel und Saure gemeinsam durch ein 
geeignetes ReaktionsgefaB, beispielsweise einen Blasensaulenreaktor geleitet und dasdabei gebiidete Wachsprodukt 
abgezogen. Im ubrigen gelten die oben genannten Bedingungen. 

Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele eriautert, ohne auf diese Beispiele eingeschrankt zu sein. 

Die SchmelzviskDsitaten der nachfolgend beschriebenen Wachse wurden nach DIN 51 562 mit einem Rotationsvis- 
kosimeter, die Tropfpunkte nach DIN 51801/2, die Saure-/Verseifungszahlen nach DIN 53402/401 und die Dichten nach 
DIN 53479 bei 20°C bestimmt. Die Farbbestimmung wurde bei Raumtemperatur visuell anhand eines Satzes von Ver- 
gleichsmustern vorgenommen (Note 1: farblos, Note 6: gelbbraun). 

Entsprechend der in EP-A-571882 beschriebenen Arbeitsweise wurden als Rohstoffe fflr die nachfolgende Oxida- 
tion Polyethylenwachse unter Verwendung von Metallocenkatalysatoren hergestellt. Die Kennzahlen dieser Wachse 
und die eingesetzten Katalysatoren sind in nachfolgender Tabelle aufgelistet: 



Tabelle 1 



Eingesetzte Wachsrohstoffe 


Wachs-Nr. 


Wachstyp 


Metaliocenkatalysator 


Schmelzviskositat/ 
140°C mPas 


Tropfpunkt °C 


Dichte g/cm 3 


1 


Ethylen-Propen- 
Copolmer 


Bis(n-butyicyclopen- 
tadienyl)zirkoniumdi- 
chlorid 


530 


113 


0.940 


2 


Ethylen- 
Homopolymer 


Bis(methylcyclopenta- 

dienyl)zirkoniumdich- 

lorid 


620 


126 


0.960 


3 


Ethylen- 
Homopolymer 


Bis(methylcyclopenta- 

dienyl)zirkoniumdich- 

lorid 


790 


125 


0.962 


4 


Ethylen-Propen- 
Copolymer 


Ethylen-bis-1-tetrahy- 
droindenyizirkonium- 
dichlorid 


610 


105 


0,925 


5 


Ethylen- 
Homopolymer 


Dimethylsilyl-bis-1-(2- 
methyl-4,5-benzoin- 
denyl)zirkoniumdich- 
lorid 


530 


127 


0.959 



Beispiel 1 

In einem mit Thermometer, schnellaufendem Propellerruhrer und einem Tauchrohr ais GaseinlaB ausgestatteten 2 
l-Vierhalskolben wurde eine Mischung aus 700 g des Wachses 1 aus Tabelle 1 und 35 g eines oxidierten Polyethylen- 
wachses mit einer Saurezahl von 25 mg KOH/g aufgeschmolzen. Nach Erreichen einer Innentemperatur von 140°C 
wurden 0.7 g Essigsaure zugesetzt, das ROhrwerk mit 4000 Umdrehungen/min in Betrieb genommen und ein Luftstrom 
von 200 l/h in die Wachsschmelze eingeleitet. Die Reaktionstemperatur stieg auf maximal 165°C an. In Abstanden von 
2 h wurden Proben zur Bestimmung der Viskositat entnommen. Die Reaktion wurde nach 8 h beendet. Das gebiidete 
Produkt zeigte eine Saurezahl von 1 7 mg KOH/g, eine Viskositat von 180 mPa.s bei 140°C und eine Farbnote von 1-2. 

Die Viskositatswerte der wahrend der Reaktion entnommenen Probe waren wie folgt: 
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Probenahme nach 


Viskositat/140°C 
mPa.s 


Oh 


530 


2h 


320 


4h 


230 


6h 


190 


8h 

(Endprodukt) 


180 



Beispiel2 - • *■ - - - . 

Es wurde eine Oxidation analog Beispiel 1 durchgefuhrt mit dem Unterschied, daB dem Reaktionsgemisch statt 
der Essigsaure 0.6 g Phosphorsaure zugesetzt wurde. Nach 8 h wurde ein Wachsoxidat mit einer Saurezahi von 18 mg 
KOH/g, einer Viskositat von 250 mPa.s bei 140°C und einer Farbnote von 2 erhatten. 

Die Viskositatswerte der wahrend der Reaktion entnommenen Probe waren wie folgt: 



Probenahme nach 


Viskositat/140°C 
mPa.s 


Oh 


530 


2h 


340 


4h 


280 


6h 


260 


8h 

(Endprodukt) 


250 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde eine Oxidation analog Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei auf den Zusatz von Essigsaure verzichtet wurde. 
Das nach 8 h Oxidationszeit erhaltene Produkt zeigte eine Viskositat von 830 mPa.s bei 140°C, eine Saurezahi von 15 
mg KOH/g und eine Farbnote von 3. 

Die Viskositatswerte der wahrend der Reaktion entnommenen Probe waren wie folgt: 



55 



Probenahme nach 


Viskositat/140°C 
mPa.s 


Oh 


530 


2h 


430 


4h 


380 


6h 


510 


8h 

(Endprodukt) 


830 
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Vergleichsbeispiel 1 zeigt, daB die Viskositat wShrend der Oxidation nach anfangtichem Abfall wieder ansteigt. Die 
Viskositat des Endproduktes liegt deutlich Qber der des Einsatzstoffs. In Gegenwart von Essig- Oder Phosphorsaure 
wird dagegen ein kontinuierlicher Viskositatsabfall bis zum Reaktionsende beobachtet; die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist hOher (hOhere Saurezahi) und die Produktfarbe heller. 

5 

Beispiel 3 

700 g des Wachses 2 aus Tabelle 1 wurde mit 35 g eines oxidierten Polyethyienwachses mit einer Saurezahi von 
25 mg KOH/g und 0.9 g Propionsaure vermischt und unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur 
jo unter den dort angegebenen Bedingungen oxidiert. Nach 8 h wurde ein Wfechsaxidat mit einer Saurezahi von 18 mg 
KOH/g ( einer Verseifungszahl von 40 mg KOH/g, einer Schmelzviskositat von 280 mPa.s bei 140°C, einem Tropfpunkt 
von 1 12°C und einer Farbnote von 1-2 erhalten. 

Vergleichsbeispiel 2 

75 

Die Oxidation des gleichen Polyethyienwachses nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren, jedoch ohne 
Zusatz von Propionsaure, fQhrte nach 8 h zu einem Wachsoxidat mit der Saurezahi 14 mg KOH/g, einer Schmelzvis- 
kositat bei 140°C von 650 mPa.s und einer Farbnote von 3. 

20 Beispiel4 "~ ^ ' 

700 g des Wachses 3 aus Tabelle 1 wurde entsprechend Beispiel 1 in Gegenwart von 35 g eines oxidierten Polye- 
thyienwachses mit einer Saurezahi von 25 mg KOH/g und unter Zusatz von 0.7 g Essigsaure oxidiert. Nach 7 h wurde 
ein Produkt mit einer Saurezahi von 16, einer Schmelzviskositat bei 140°C von 510 mPa.s und einer Farbnote von 2 
25 erhalten. 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine entsprechend Beispiel 3. jedoch ohne Zusatz von Essigsaure durchgefQhrte Oxidation muBte nach 6.5 h bei 
30 einer Saurezahi von 9 mg KOH/g wegen beginnender Vernetzung des Reaktionsgutes abgebrochen werden. 

Beispiel 5 

700 g des Wachses 4 aus Tabelle 1 wurde mit 35 g eines oxidierten Polyethyienwachses mit einer Saurezahi von 
35 25 mg KOH/g und 0.9 g Essigsaure vermischt und unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur unter 
den dort angegebenen Bedingungen oxidiert. Nach 7 h wurde ein Wachsoxidat mit einer Sdurezahl von 21 mg KOH/g, 
einer Schmelzviskositat von 280 mPa.s bei 1 40°C und einer Farbnote von 1 2 erhalten. 

Vergleichsbeispiel 4 

40 

Die Oxidation des gleichen Polyethyienwachses nach dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren, jedoch ohne 
Zusatz von Essigsaure, fuhrte nach 7 h zu einem Wachsoxidat mit der Saurezahi 18 mg KOH/g, einer Schmelzviskosi- 
tat bei 1 40°C von 590 mPa.s und einer Farbnote von 3. 

45 Beispiel 6 

700 g des Wachses 5 aus Tabelle 1 wurde mit 35 g eines oxidierten Polyethyienwachses mit einer Saurezahi von 
25 mg KOH/g und 0.7 g Essigsaure vermischt und unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur unter 
den dort angegebenen Bedingungen oxidiert. Nach 8.5 h wurde ein Wachsoxidat mit einer Saurezahi von 22 mg 
so KOH/g, einer Schmelzviskositat von 220 mPa.s bei 1 40°C und einer Farbnote von 1 -2 erhalten. 

Vergleichsbeispiel 5 

Die Oxidation des gleichen Polyethyienwachses nach dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren, jedoch ohne 
55 Zusatz von Essigsaure, fuhrte nach 8.5 h zu einem Wachsoxidat mit der Saurezahi 1 8 mg KOH/g, einer Schmelzvisko- 
sitat bei 1 40°C von 590 mPa.s und einer Farbnote von 3. 
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Patentansprflche 

1. Verfahren zur Oxidation von mit Metallocenkataiysatoren hergestellten Polyethylenwachsen in der Schmelze mit- 
tels Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation des 

5 Polyethylenwachses unter Zusatz ein- oder mehrwertiger anorganischer Sauren oder ein- oder mehrwertiger Car- 
bonsauren mit 1 bis 6 bzw. 2 bis 6 C-Atomen durchgefOhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Polyethylenwachs um Homo- oder Cop- 
olymer des Ethylens mit einem oder mehreren C3-C 18 -a-Olefinen handert 

10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Polyethylenwachs um Copolymere des 
Ethylens mit Propen oder 1 -Buten handelt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Saure Salz-, Schwefel- oder Phosphorsaure oder 
is eine ein- oder mehrwertige Carbonsaure mit 1 bis 4 bzw. 2 bis 4 C-Atomen verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Saure Phosphorsaure oder Essigsaure verwendet 
wird. 

20 6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation mit Luft als Oxidationsmittel bei DrOcken 
zwischen 1 und 3 bar durchgefOhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur zwischen 1 40 und 1 70°C liegt. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB der Saurezusatz, bezogen auf das Polyethylenwachs, in 
gjpgPM en g e von o;oTBis 1T0"Gew7-%~effdlgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 0,05 bis 0,5 Gew-% Saure eingesetzt werden. 

30 10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion kontinuierlich in einem Blasensaulenreak- 
tor durchgefOhrt wird. 
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